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Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln zur 
Herstellung von Formkorpern mit regelmallig angeordneten Kavitaten, ein 
Verfahren zur Herstellung von FormkSrpern mit regelmaftig angeordneten 
Kavitaten und die entsprechenden Formkorper. 

Formkorper mit regelmafcig angeordneten Kavitaten im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sind Materialien, die dreidimensionale photonische 
Strukturen aufweisen. Unter dreidimensionalen photonischen Strukturen 
werden i. a. Systeme verstanden, die eine regelmaSige, dreidimensionale 
Modulation der Dielektrizitatskonstanten (und dadurch auch des 
Brechungsindex) aufweisen. Entspricht die periodische Modulationslange 
in etwa der Wellenlange des (sichtbaren) Lichtes, so tritt die Struktur mit 
dem Licht nach Art eines dreidimensionalen Beugungsgitters in 
Wechselwirkung, was sich in winkelabh§ngigen Farberscheinungen 
auSert Ein Beispiel hierfQr stellt der in der Natur vorkommende Edelstein 
Opal dar, der aus einer dichtest gepackten Kugelpackung aus 
Siliciumdioxidkugeln besteht und dazwischen liegenden Hohlraumen, die 
mit Luft Oder Wasser gefflllt sind. Die hierzu inverse Struktur entsteht 
gedanklich dadurch, dass in einem massiven Material regeimaftige 
spharische Hohlvolumina in einer dichtesten Packung angeordnet werden. 
Ein Vorteil von derartigen inversen Strukturen gegenuber den normalen 
Strukturen ist das Entstehen von photonischen Banderlucken bei bereits 
viel geringeren Dielektrizitatskonstantenkontrasten (K. Busch et al. Phys. 
Rev. Letters E, 198, 50, 3896). 

Dreidimensionale inverse Strukturen kSnnen durch eine Templatsynthese 
hergestellt werden: 

• Als Struktur gebende Template werden monodisperse Kugeln in einer 

dichtesten Kugelpackung angeordnet. 

• Die Hohlvolumina zwischen den Kugeln werden durch Ausnutzung von 
Kapillareffekten mit einem gasformigen Oder flilssigen Precursor oder 
einer Losung eines Precursors befQIIt. 

• Der Precursor wird (thermisch) in das gewunschte Material umgesetzt. 
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• Die Template werden entfernt, wobei die inverse Struktur zuruckbleibt 

In der Literatur sind viele solcher Verfahren bekannt Beispielsweise 
konnen Si02-Kugeln in eine dichteste Packung arrangiert werden, die 
Hohlvolumina mit Tetraethylorthotitanat enthaltenden Losungen befullt 
5 werden. Nach mehreren Temperschritten werden in einem Atzprozess mit 
HF die Kugeln entfernt, wobei die inverse Struktur aus Titandioxid 
zurilckbleibt (V. Colvin et al. Adv. Mater. 2001, 13, 180). 

De La Rue et al. (De La Rue et al. Synth. Metals, 2001, 116, 469) 
10 beschreiben die Herstellung von inversen, aus Ti0 2 bestehenden Opalen 
nach folgender Methodik: Eine Dispersion von 400 nm grolien 
Polystyrolkugeln wird auf einem Filterpapier unter einer IR-Lampe 
getrocknet. Der Filterkuchen. wird mit Ethanol abgesaugt, in eine Glovebox 
Oberfuhrt und mittels einer Wasserstrahlpumpe mit Tetraethylorthotitanat 
15 infiltriert Das Filterpapier von dem Latex-Ethoxid-Komposit vorsichtig 
entfernt und der Komposit in einen Rohrofen Oberfuhrt. In dem Rohrofen 
findet bei 575 °C die 8 h dauernde Calzinierung in einem Luftstrom statt, 
wodurch aus dem Ethoxid Titandioxid gebildet wird und die Latexpartikel 
herausgebrannt werden. Es bleibt eine inverse Opalstruktur aus Ti02 
20 zuruck. 

Martinelli et al. (M. Martineili et al. Optical Mater. 2001, 17, 11) 
beschreiben die Herstellung von invesen Ti0 2 -Opalen mittels Verwendung 
von 780 nm und 3190 nm grofien Polystyrolkugeln. Eine regelmaftige 

25 Anordnung in einer dichtesten Kugelpackung wird durch 24 -48-stQndiges 
Zentrifugieren der wassrigen Kugeldispersion bei 700 - 1000U/min und 
nachfolgendes Dekantieren, gefolgt von Lufttrocknung erreicht. Die 
regelma&ig angeordneten Kugeln werden auf einem Filter auf einem 
Buchnertrichter mit Ethanol angefeuchtet und dann tropfenweise mit einer 

30 ethanoiischen Ldsung von Tetraethylorthotitanat versehen. Nach 
einsickern der Titanatlosung wird die Probe in einem Vakuumexsikkator 
0ber4 - 12 Stunden getrocknet. Diese BefOllungsprozedur wird 4 bis 5-mal 
wiederholt. Die Polystyrolkugeln werden anschliefcend bei 600 °C - 800 °C 
uber 8-10 Stunden herausgebrannt. 
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Stein et al. (A. Stein et al. Science, 1998, 281, 538) beschreiben die 
Synthese von inversen Ti0 2 -Opalen ausgehend von Polystyrolkugeln 
eines Durchmessers von 470 nm als Template. Diese werden in einem 
28-stundigem Prozess hergestellt, einer Zentrifugierung unterzogen und 
Luft getrocknet. Danach werden die LaticesTemplate auf ein Filterpapier 
aufgebracht. In das Latextemplate wird iiber einen BQchnertrichter, der an 
eine Vakuumpumpe angeschlossen ist, Ethanol eingesogen. Danach 
erfolgt tropfenweise Zugabe von Tetraethylorthotitanat unter Absaugen. 
Nach Trocknen im Vakuum Exsikkator uber 24 h werden die Latices bei 
575 °C uber 12 h im Luftstrom herausgebrannt. 

Vos et al. (W. L. Vos et al. Science, 1998, 281, 802) stellen inverse TiCV 
Opale her, indem sie Polystyrolkugeln mit Durchmessern von 
180- 1460 nm als Template verwenden. Zur Einstellung der dichtesten 
Kugelpackung der Kugeln wird eine Sedimentationstechnik verwendet, die 
mit Zentrifugieren Ober einen Zeitraum von bis zu 48 h unterstutzt wird. 
Nach langsamen Evakuieren zur Trocknung der Templatstruktur wird diese 
in einer Glovebox mit einer ethanolischen L6sung von Tetra-n- 
propoxyorthotitanat versetzt. Nach ca. 1 h wird das infiltrierte Material an 
die Luft gebracht, um den Precursor zu Ti0 2 reagieren zu lassen. Diese 
Prozedur wird achtmal wiederholt, um eine vollstandige FQIIung mit Ti0 2 zu 
gewahrleisten. Danach wird das Material bei 450 °C calziniert. 

Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kem im 
wesentlichen fest ist und eine im wesentlichen monodisperse 
GroBenverteilung aufweist, sind in der Deutschen Patentanmeldung DE-A- 
10145450 beschrieben. Die Verwendung solcher Kem-Mantel-Partikel, 
deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist 
und eine im wesentlichen monodisperse Grolienverteilung aufweist als 
Template zur Herstellung inverser Opalstrukturen und ein Verfahren zur 
Herstellung inverser opalartiger Strukturen unter Einsatz solcher Kem- 
Mantel-Partikel ist in der Slteren deutschen Patentanmeldung 
DE 10245848.0 beschrieben. Die beschriebenen Formkdrper mit ', 
regelmaliig angeordneten Kavitaten (d.h. inverser Opalstruktur) besitzen 
vorzugsweise Wande aus Metalloxiden oder aus Elastomeren. Folglich 
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sind die beschriebenen Formkorper entweder hart und sprode oder zeigen 
elastorneren Charakter mit geringer mechanischer Belastbarkeit. 

In der alteren deutschen Patentanmeldung DE 10341198.4 sind 
Formkorper beschrieben, deren mechanische Eigenschaften besonders 
vorteilhaft sind. Dabei werden Kern-Mantel-Partikel, deren Mantel eine 
Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen fest ist und eine im 
wesentlichen monodisperse GrofJenverteilung aufweist und mit dem Kern 
Ober eine Zwischenschicht verbunden ist und der Mantel therrnoplastische 
Eigenschaften aufweist, zur Herstellung von Formkorpern mit , regelmaBig 
angeordneten Kavitaten verwendet. 

Jetzt wurde uberraschend gefunden, dass es moglich ist Formkorpern mit , 
regelmaftig angeordneten Kavitaten, die eine Carbon-Matrix aufweisen zu 
erhalten, wenn geeignete Kern-Mantel-Partikel bei der Herstellung als 
Template verwendet werden. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die 
Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix bildet 
und deren Kern im wesentlichen aus einem abbaubaren Polymeren 
besteht und eine im wesentlichen monodisperse Grolienverteilung 
aufweist und deren Mantel zu einer Carbon-Matrix pyrolysiert werden 
kann, zur Herstellung von Formkorpern mit , regelmafiig angeordneten 
Kavitaten. 

25 Unter einer Carbon-Matrix werden dabei Materialien verstanden, die denen 
von Carbon-Fasern weitgehend entsprechen. In einem Extremfall handelt 
es sich bei der erfindungsgemafcen Carbon-Matrix um elementaren 
Kohlenstoff, vorzugsweise amorpher oder teilkristalliner Form, wobei die 

2Q kristallinen Anteile in der Graphit-Modifikation oder Graphit ahnlichen 
Modifikationen, wie Fullerenen, Carbon-Nanotubes und ahnlichen Graphit- 
artigen Strukturen vorliegen. In einer anderen extremen Auspragung der 
vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Carbon-Matrix um 
Leiterpolymere, wie beispielsweise Polyimide, die sich bei der thermischen 

35 

Kondensation von Polyacrylnitril bilden. Im Regelfall handelt es sich bei 
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der Carbon-Matrrix jedoch um ein Material, dessen chemischer Aufbau 
zwischen diesen beiden extremen liegt. Es wird vermutet, dass ahnlich der 
Situation bei Rufcen in den Materialen wechselnde Anteile polycyclischer 
aromatischer Kohlenwasserstoffe vorliegen konnen, die mit imidischen 
Funktionen versehen sind. 

Um die Bildung der Carbon-Matrix zu erleichtern ist es erfindungsgemaB 
insbesondere bevorzugt, wenn in den Kern-Mantel-Partikeln der Mantel 
aus im wesentlichen unvernetzten organischen Polymeren besteht, die 
tiber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht auf den Kern 
aufgepfropft sind, wobei der Mantel vorzugsweise im wesentlichen aus 
Polyacrylnitril (PAN) bzw. Polymethacrylnitril oder Copolymeren, die 
Polyacrylnitril bzw. Polymethacrylnitril enthalten, wie Polystyrolacrylnitril 
5 (PSAN), gebildet wird. Dabei zersetzt PAN sich bereits bei Temperaturen 
von 250-280°C zu einer geeigneten Carbon-Matrix. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Formkorpern rnit , regelmaUig angeordneten Kavitaten, 
dadurch gekennzeichnet, dass Kem-Mantel-Partikel, deren Mantel eine 
Matrix bildet und deren Kern im wesentlichen aus einem abbaubaren 
Polymeren besteht und eine im wesentlichen monodisperse 
Grofienverteilung aufweist und deren Mantel zu einer Carbon-Matrix 
pyrolysiert werden kann, unter Anwendung einer mechanischen Kraft und 
erhohter Temperatur zu Formkorpern, vorzugsweise Filmen verarbeitet 
werden und anschlieliend die Kerne durch Abbau entfemt werden und der 
Mantel bei erhohter Temperatur zu einer Carbon-Matrix zersetzt wird. 

Dabei ist es erfindungsgemafi insbesondere bevorzugt, wenn in den Kern- 
Mantel-Partikeln der abbaubare Kern thermisch abbaubar ist und aus 
Polymeren besteht, die entweder thermisch depolymerisierbar sind, d.h. 
unter Temperatureinwirkung in ihre Monomere zerfallen oder der Kern aus 
Polymeren besteht, die beim Abbau in niedermolekulare Bestandteile 
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zerfallen, die von den Monomeren verschieden sind. Wichtig ist dabei, 
dass der Abbau der Kernpolymere bei einer Temperatur erfolgt die gleich 
oder niedriger ist als die Temperatur bei der sich die Carbon-Matrix bildet. 
Geeignete Polymere finden sich beispielsweise in der Tabelle ..Thermal 
Degradation of Polymers" in Brandrup, J. (Ed.).: Polymer Handbook. 
Chichester Wiley 1966, S. V-6 - V-10, wobei alle Polymere geeignet sind, 
die flQchtige Abbauprodukte liefem. Der Inhalt dieser Tabelle gehort 
ausdriicklich zur Offenbarung der vorliegenden Anmeldung. 



Geeignete thermisch abbaubare Polymere sind insbesondere 

- Poly(styrol) und Derivate, wie Poly(a-methylstyrol) bzw. Poly(styrol)- 
derivate, die am aromatischen Ring Substituenten tragen, wie 
insbesondere teil- oder perfluorierte Derivate, 

15 - Poly(acrylat)- und Poly(methacrylat)-derivate sowie deren Ester, 
insbesondere bevorzugt Poly(methylmethacrylat) oder 
Poly(cyclohexylmethacrylat), bzw. Copolymeren dieser Polymere mit 
anderen abbaubaren Polymeren, wie vorzugsweise Styrol-Ethylacrylat- 

2Q Copolymeren oder Methylmethacrylat-Ethylacrylat-Copolymeren, 

- Polybutadien und Copolymere mit anderen der hier genannten 
Monomere, 

- Cellulose und Derivate wie oxidierte Cellulose und Cellulosetriacetat, 

- Polyketone, wie z.B. Poly(methylisopropenylketon) oder 

25 

Poly(methylvinylketon), 

- Polyolefine, wie z.B. Polyethylen und Polypropylen, Polyisisopren, 
Polyolefinoxide, wie zu.B. Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid, 
Polyethylenterephthalat, Polyformaldehyd, Polyamide, wie Nylon 6 und 

30 Nylon 66, Polyperfluoroglucarodiamidin, Plolperfluorpolyolefine, wie 

Plolyperfluorpropylen, Polyperfluorohepten, 

- Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylcyclohexanon, Polyvinyl butyrat, Polyvinylfluorid 
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Insbesondere bevorzugt ist dabei der Einsatz von Poly(styrol) und 
Derivaten, wie Poly(a-methylstyrol) bzw. PoIy(styrol)-derivate, die am 
aromatischen Ring Substituenten tragen, wie insbesondere teil- Oder 
perfluorierte Derivaten, Poly(acrylat)- und Poiy(methacrylat)-derivaten 
sowie deren Estern, insbesondere bevorzugt Poly(methylmethacrylat) oder 
Poly(cyclohexylmethacrylat), bzw. Copolymeren dieser Polymere mit 
anderen abbaubaren Polymeren, wie vorzugsweise Styrol-Ethylacrylat- 
Copolymeren oder Methylmethacrylat-Ethylacrylat-Copolymeren, und 
Polyolefinen, Poiyolefinoxiden, Polyethylenterephthalat, Polyformaldehyd, 
Polyamiden, Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid oder Polyvinylalkohol. 



In einer anderen ebenfalls bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden 
Erfindung besteht der Kern aus Polymeren, die durch UV-Strahlung 
15 abgebaut werden konnen. Zu nennen sind hier insbesondere Poly(tert- 
butylmethacrylat), Poly(methylmethacrylat), Poly(n-butylmethacrylat) und 
Copolymere, die eines dieser Polymere enthalten. 

Andere Formkorper mit , regelmaftig angeordneten KavitQten die in eine 
20 Carbon-Matrix eingebettet sind, werden in A. A. Zakhidov, 
R. H. Baughman, Z. Iqbal, C. Cui, I. Khayrullin, S. O. Dantas, J. Marti, 
V. G. Ralchenko, Science 282 (1998) 897-901 beschrieben. Partikel mit 
einer amorphen Kohlenstoff-Matrix werden dabei erhalten, indem zuerst 
Si02-Kugeln zu einer Opalstruktur geordnet werden, und diese Qber 2 
25 Tage mit einem Phenolharz getrankt werden. Anschlieliend wird das Harz 
uber 7 Tage gehartet, der getrankte Opal mechanisch von dem 
umgebenden Harz getrennt, das Si0 2 durch HF-Atzen entfernt und die 
Matrix wird anschlieftend bei 900°C zu Kohlenstoff gebrannt. 

30 In M. W. Perpall, K. Prasanna, U. Perera, J. DiMaio, J. Ballato, 
StH. Foulger, D.W.Smith, Langmuir 2003, 19, 7153 - 7156 wird eine 
Herstellmethode fur inverse pale aus glasartigem Kohlenstoff beschrieben. 
Dazu wird eine Opalstruktur aus Silica-Partikeln hergestellt und diese 
durch Sintern vernetzt. Anschliefiend werden die Opal-Poren mit Bis- 

35 (ortho-divinylbenzol)-Monomeren getrankt, diese ausgehartet, das Si02 
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durch HF-Atzen entfemt und die Matrix anschliefiend zu Kohlenstoff 
gebrannt. 

Die erfindungsgemafte Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln bei der 
Herstellung von Formkorpern mit Kavitaten fuhrt dabei insbesondere zu 
5 folgenden Vorteilen: 

- es konnen grofcflachige Bereiche hoher Ordnung im Templat 
erhalten werden, wobei insbesondere eine gleichma&ige 
Orientierung der (1 1 1 )-Netzebene parallel zur 

1 o Formkorperoberflache gewahrleistet werden kann, 

- der zugehorige Prozess kann grofttechnisch, wenn erforderlich 
auch kontinuierlich durchgefOhrt werden, 

- der zugehorige Prozess lasst sich aufgrund der moglichen 

Produktionsgeschwindigkeit unci den im Vergleich zu ahnlichen 

15 

bekannten Verfahren geringen Energiekosten wirtschaftlich 
fQhren, 

- die Mantel-Polymere konnen ineinander verschlaufen und so die 

regelmafiige Kugelanordnung im Templat mechanisch 
20 stabilisieren, 

- da der Mantel - vorzugsweise durch Aufpfropfung - uber eine 
Zwischenschicht fest mit dem Kern verbunden ist, konnen die 
Template uber Schmelzprozesse verarbeitet werden, 

25 - die resultierenden Formkorper zeichnen sich durch eine hohe 

mechanische Festigkeit, insbesondere Zugfestigkeit aus, 

- die resultierenden Formkorper zeichnen sich durch eine hohe 
Temperaturbestandigkeit aus, 

3Q - die resultierenden Formkorper zeichnen sich durch elektrische 

Leitfahigkeit aus, 

- die resultierenden Formkorper konnen aufgrund ihrer 
mechanischen Stabilitat ohne zusatzlichen Trager verwendet 
werden, 
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- resultierende Formkorper mit ellipsoiden Poren konnen gezielt 
hergestellt werden und insbesondere zur Ausnutzung anisotroper 
Effekte als photonisches Material eingesetzt werden. 

Auch die mit der erfindungsgemalien Verwendung erhaltlichen Produkte 
sind daher ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung. 
Beansprucht werden daher auch FormkSrper mit , regelmaliig 
angeordneten Kavitaten die in eihe Carbon-Matrix eingebettet sind, die 
dadurch gekennzeichnet sind, dass sie nach dem erfindungsgemalien 
Verfahren erhaJtlich sind. 

Zur Erzielung des erfindungsgemalien optischen oder photonischen 
Effektes ist es wunschenswert, dass die Kern-Mantel-Partikel einen 
mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 5 nm bis etwa 
2000 nm aufweisen. Dabei kann es insbesondere bevorzugt sein, wenn 
die Kern-Mantel-Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser im Bereich 
von etwa 5 bis 20 nm, vorzugsweise 5 bis 10 nm, aufweisen. In diesem 
Fall konnen die Kerne als "Quantum dots" bezeichnet werden; sie zeigen 
die entsprechenden aus der Literatur bekannten Effekte. Zur Erzielung von 
Farbeffekten im Bereich des sichtbaren Lichtes ist es von besonderem 
Vorteil, wenn die Kern-Mantel-Partikel einen mittleren Teilchen- 
durchmesser im Bereich von etwa 50 — 800 nm aufweisen. Insbesondere 
bevorzugt werden Partikel im Bereich von 100-600nm und ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 450 nm eingesetzt, da bei 
Teilchen in diesem GrSfienordnungsbereich (in Abhangigkeit des in der 
photonischen Struktur erzielbaren Brechungsindexkontrastes) die 
Reflektionen verschiedener Wellenlangen des sichtbaren Lichtes sich 
deutlich voneinander unterscheiden und so die fur optische Effekte im 
sichtbaren Bereich besonders wichtige Opaleszenz besonders ausgepragt 
in verschiedensten Farben auftritt. In einer Variante der voriiegenden 
Erfindung ist es jedoch auch bevorzugt, vielfache dieser bevorzugten 
TeilchengrSfce einzusetzen, die dann zu Reflexen entsprechend der 
hoheren Ordnungen und damit zu einem breiten Farbenspiel fOhren. 
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Die Kavitaten der erfindungsgemafien Formkorper weisen dann jeweils 
entsprechende mittlere Durchmesser auf, welche in etwa identisch mit 
dem Durchmesser der Kerne sind. Der Kavitatsdurchmesser entspricht 
damit bei bevorzugten Kern-Mantel-Verhaltnissen der Partikel in etwa 2/3 

5 

des Kern-Mantel-Partikeldurchmessers. Insbesondere bevorzugt ist es 
erfindungsgemali, wenn der mittlere Durchmesser der Kavitaten im 
Bereich von etwa 50-500nm, bevorzugt im Bereich von 100-500 nm 
und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 280 nm Hegt 

10 

In einer bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung sind die 
Kavitaten dabei nicht kugelformig, sondern Weisen eine Anistropie auf 
(vgl. Figur 1). Entsprechende Formkorper mit ausgerichteten ellipsoiden 

15 Kavitaten sind daher ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Ellipsoid bedeutet dabei im Sinne der vorliegenden Erfindung, dass die 
Poren in mindestens einer Raumrichtung einen anderen Durchmesser 
aufweisen als in den anderen Raumrichtungen und folglich nicht 

2Q kugelformig sind. Ausgerichtet bedeutet, dass die raumliche Ausrichtung 
der Poren der Gestalt ist, dass die abweichenden Durchmesser in 
verschiedenen Poren annahernd parallel zueinander ausgerichtet 
vorliegen. 

25 Es hat sich gezeigt, dass entsprechende Formkorper besonders gut zu 
erhalten sind, wenn in einem ersten Schritt, wie oben beschrieben, die 
Kerne entfernt werden und in einem zweiten zeitlich versetzt 
stattfmdendem Schritt die Carbon-Matrix erzeugt wird. Auch bei 

30 gleichzeitiger Durchfuhrung beider Schritte konnen Formkorper mit 
ellipsoiden Poren erhalten werden. 



35 



Sollen die Poren moglichst kugelformig sein, so bietet sich ein 
Herstellverfahren an, bei dem in einem ersten Schritt die Matrix 
vorkondensiert wird und die Kerne erst in einem zweiten nachfolgenden 
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Schritt entfernt werden. Beispielsweise kann das Templatmaterial zuerst 
bei einer Temperatur unterhalb der Zersetzungstemperatur der Kerne 
getempert werden. 

Bei der Zwischenschicht handelt es sich in einer bevorzugten 
AusfQhrungsform der Erfindung urn eine Schicht vernetzter oder zumindest 
teilweise vernetzter Polymere. Dabei kann die Vernetzung der 
Zwischenschicht Ober freie Radikale, beispielsweise induziert durch UV- 
Bestrahlung, oder vorzugsweise uber di- bzw. oligofunktionelle Monomere 
erfolgen. Bevorzugte Zwischenschichten dieser Ausfuhrungsform 
enthalten 0,01 bis 100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,25 bis 10 
Gew.-%, di- bzw. oligofunktionelle Monomere. Bevorzugte di- bzw. 
oligofunktionelle Monomere sind insbesondere Isopren und Allylmeth- 
acrylat (ALMA). Eine solche Zwischenschicht vernetzter oder zumindest 
teilweise vernetzter Polymere hat vorzugsweise eine Dicke im Bereich von 
10 bis 20 nm. Fallt die Zwischenschicht dicker aus, so wird der 
Brechungsindex der Schicht so gewahlt, dass er entweder dem 
Brechungsindex des Kernes oder dem Brechungsindex des Mantels 
entspricht 

Werden als Zwischenschicht Copolymere eingesetzt, die, wie oben 
beschrieben, ein vemetzbares Monomer enthalten, so bereitet es dem 
Fachmann keinerlei Probleme, entsprechende copolymerisierbare 
Monomere geeignet auszuwahlen. Beispielsweise konnen entsprechende 
copolymerisierbare Monomere aus einem sogenannten Q-e-Schema 
ausgewahlt werden (vgl. LehrbQcher der Makromolekularen Chemie). So 
konnen mit ALMA vorzugsweise Monomere, wie Methylmethacrylat und 
Acrylsauremethylester polymerisiert werden. In diesem Fall kann die 
Zwischenschicht zusammen mit dem Kern abgebaut werden. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung, werden Mantelpolymere direkt, Qber eine 
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entsprechende Funktionalisierung des Kernes, an den Kern aufgepfropft. 
Die Oberflachenfunktionalisierung des Kemes bildet dabei die erfindungs- 
gemalie Zwischenschicht 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Mantel dieser Kern- 
Mantel-Partikel aus im wesentlichen unvernetzten organischen Polymeren, 
die bevorzugt uber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht auf 
den Kern aufgepfropft sind. Der Kern kann aus den verschiedensten 
Materialien bestehen. Wesentlich ist im Sinne der vorliegenden Erfindung 
nur, dass die Kerne sich unter Bedingungen bei denen das Wandmaterial 
stabil oder carbonisierbar ist, entfernen lassen. Die Auswahl geeigneten 
Kern/Mantel/Zwischenschicht-Wandmaterial-Kombinationen bereitet dem 
Fachmann dabei keinerlei Schwierigkeiten. 

Weiter ist es erfindungsgemali bevorzugt, wenn der Kern der Kern-Ma ntel- 
Partikel aus einem Material besteht, das entweder nicht oder bei einer « 
Temperatur oberhalb der Flielitemperatur des Mantelmaterials flie&fahig 
wird. Dies kann erreicht werden durch den Einsatz polymerer Materialien 
mit entsprechend hoher Glasubergangstemperatur {T g ) f vorzugsweise 
vernetzter Polymere. 

Die Wand des Formkorpers mit , regelmaftig angeordneten Kavitaten wird 
aus der oben beschriebenen Carbon-Matrix gebildet. 

In dem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers 
mit , regelmafJig angeordneten Kavitaten wird in einem ersten Schritt durch 
30 Anwendung einer mechanischen Kraft der Kern-Mantel-Partikel eine 
positive" Opalstruktur als Templat gebildet. 

Bei der mechanischen Krafteinwirkung kann es sich erfindungsgemafc um 
eine solche Krafteinwirkung handeln, die bei ublichen 
35 Verarbeitungsschritten von Polymeren erfolgt. In bevorzugten Varianten 



10 



15 



20 



WO 2005/056622 



PCT/EP2004/012677 



-13- 

der vorliegenden Erfindung erfolgt die mechanische Krafteinwirkung 
entweden 

durch uniaxiales Pressen oder 

Krafteinwirkung wahrend eines SpritzguRvorganges oder 
wahrend eines Transferpressvorganges, 
5 - wahrend einer (Co-) Extrusion oder 

wahrend eines Kalandriervorganges oder 
wahrend eines Blasvorganges. 
Erfolgt die Krafteinwirkung durch uniaxiales Pressen, so handelt es sich 
bei den erfindungsgemafien Forrnkorpern vorzugsweise um Filme, 
10 Erfindungsgemafce Filme konnen dabei vorzugsweise auch durch 
Kalandrieren, Folienblasen oder Flachfolienextrusion hergestellt werden. 
Die verschiedenen Moglichkeiten der Verarbeitung von Polymeren unter 
Einwirkung mechanischer Krafte sind dem Fachmann wohl bekannt und 
konnen beispielsweise dem Standardlehrbuch Adolf Franck, "Kunststoff- 
15 Kompendium"; Vogel-Verlag; 1996 entnommen werden. Die Verarbeitung 
von Kern-Mantel-Partikeln durch mechanische Krafteinwirkung, wie sie 
hier bevorzugt ist, ist im Qbrigen ausfQhrlich in der Internationalen 
Patentanmeldung WO 2003025035 beschrieben. 

20 In einer bevorzugten Variante der Herstellung erfindungsgemafter 
Formkdrper liegt die Temperatur bei der Herstellung mindestens 40°C, 
vorzugsweise mindestens 60°C oberhalb des Glaspunktes des Mantels 
der Kern-Mantel-Partikel. Es hat sich empirisch gezeigt, dass die 

25 Fliefifahigkeit des Mantels in diesem Temperaturbereich den 
Anforderungen fur eine wirtschaftiiche Herstellung der Formkorper in 
besonderem Malie entspricht. 

In einer ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante, die zu erfindungs- 

30 

gemafien Forrnkorpern fOhrt, werden die flielifahigen Kern-Mantel-Partikel 
unter Einwirkung der mechanischen Kraft auf eine Temperatur abgekuhlt , 
bei welcher der Mantel nicht mehr fliefcfahig ist 
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Werden Formkorper durch SpritzguR hergestellt, so ist es insbesondere 
bevorzugt, wenn die Entformung erst nach AbkOhlung der Form mit dem 
darin enthaltenen Formteil erfolgt. In der technischen Durchfuhrung ist es 
dabei vorteilhaft, wenn Formen mit grollem Kuhlkanalquerschnitt 
eingesetzt werden, da die Abkuhlung dann in kOrzerer Zeit erfolgen kann. 

5 

Es hat sich gezeigt, dass durch die Abkuhlung in der Form die 
erfindungsgemalien Farbeffekte deutlich intensiver werden. Es wird 
vermutet, dass es bei diesem gleichmafcigen Abkuhlvorgang zu einer 
besseren Ausordnung der Kem-Mantel-Partikel zu dem Gitter kommt 
10 Dabei ist es insbesondere vorteilhaft, wenn die Form vor dem 
Einspritzvorgang aufgeheizt wurde. 

Dabei konnen die erfindungsgemalien Formkorper, wenn es technisch 
15 vorteilhaft ist, Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Sie konnen der optimalen 

Einstellung der fur die Anwendung und Verarbeitung gewunschten bzw. 

erforderlichen anwendungstechnischen Daten, bzw. Eigenschaften dienen. 

Beispiele fur derartige Hilfs- und/oder Zusatzstoffe sind Antioxidantien, 

UV-Stabilisatoren, Biozide, Weichmacher, Filmbildungshilfsmittel, 
20 Verlaufmittel, Fullmittel, Schmelzhilfsmittel, Haftmittel, Trennmittel, 

Auftragshilfsmittel, Entformungshilfsmittel, Mittel zur Viskositats- 

modifizierung, z. B. Verdicker. 

Besonders empfehlenswert sind Zusatze von Filmbildungshilfsmitteln und 
25 Filmmodifizierungsmitteln auf der Basis von Verbindungen der allgemeinen 
Formel HO-C n H2n-0-(C n H2n-0) m H, worin n eine Zahl von 2 bis 4, 
vorzugsweise 2 oder 3, und m eine Zahl von 0 bis 500 ist. Die Zahl n kann 
innerhalb der Kette variieren und die verschiedenen Kettenglieder konnen 
in statistischer oder in blockweiser Verteilung eingebaut sein. Beispiele fur 
30 derartige Hilfsmittel sind Ethylenglycol, Propylenglycoi, Di-, Tri- und 
Tetraethylenglycol, Di-, Tri- und Tetra propylenglycoi, Polyethylenoxide, 
Polypropylenoxid und Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere mit 
Molgewichten bis ca. 15000 und statistischer oder blockartigen Verteilung 
der Ethylenoxid und Propylenoxid-Baugruppen. 
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Gegebenenfalls sind auch organische oder anorganische Losungs-, 
Dispergier- oder Verdunnungsmittel, die beispielsweise die offene Zeit der 
Formulierung, d. h. die fQr ihren Auftrag auf Substrate zur Verfugung 
stehende Zeit, verlangern, Wachse oder Schmelzkleber als Additive 
moglich. 

5 

GewQnschtenfalls kfinnen den Formkorpern auch Stabilisatoren gegen 
UV-Strahlung und Wettereinflusse zugesetzt werden. Hierzu eignen sich z. 
B. Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons, Derivate des 2-Cyan-3,3'- 
dephenylacrylats, Derivate des 2,2',4,4-Tetrahydroxybenzophenons, 
1 0 Derivate des o-Hydroxyphenyl-benztriazols, Salicylsaureester, o- 
Hydroxyphenyl-s-triazine oder sterisch gehinderte Amine. Auch diese 
Stoffe konnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 

Die Gesamtmenge der Hilfs- und/oder Zusatzstoffe betragt bis zu 40 Gew.- 
1 5 %, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, insbesondere bevorzugt bis zu 5 
Gew.-% des Gewichts der Formkorper. 

Die Entfernung der Kerne kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. In 
einem erfindungsgemafl bevorzugten Verfahren erfolgt die Entfernung der 

20 

Kerne durch thermischen Abbau unter Luftzutritt bei Temperaturen von 
mindestens 150°C, vorzugsweise von mindestens 200°C und 
insbesondere bevorzugt von mindestens 220°C. Dabei kann es bevorzugt 
sein, wenn die durch thermische Depolymerisierung gebildeten Monomere 
25 und Oligomere destillativ abgetrennt werden. Die Produkte dieses 
Verfahrensschrittes konnen selbst schon die Endprodukte irn Sinne der 
vorliegenden Erfindung sein. 

In diesem Fall kann die Carbon-Matrix am ehesten als Leiterpolymer- 
haltige Struktur beschrieben werden. Beim Einsatz von Acrylnitril-basierten 
Homo- oder Copolymeren wird angenommen, dass sich Polyimide 
beispielsweise nach folgendem Schema bilden: 
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5 Es kann erfindungsgemaft jedoch auch bevorzugt sein, wenn nach der 
thermischen Depolymerisation unter Luftzutritt Oder an Stelle von dieser 
die Herstellung der Carbon-Matrix bei Temperaturen im Bereich von 700 
bis 1200°C, vorzugsweise im Bereich 800 bis 1000°C unter 
Luftausschiuss erfolgt. In diesem Fall wird die resultierende Carbon-Matrix 

10 

eher als amorphes, teilkristallines oder kristallines Kohlenstoffmaterial, 
insbesondere als Graphit-artiges Kohlenstoffmaterial zu beschreiben sein. 



Die Kavitaten der Formkorper konnen mit flQssigen oder gasformigen 
15 Materialien impragniert werden. Das Impragnieren kann dabei 
beispielsweise in einer Einlagerung von Fussigkristallen bestehen, wie sie 
beispielsweise in Ozaki et al., Adv. Mater. 2002, 14, 514 und Sato et al., 
J.Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10950 beschrieben ist. Auch 
elektrooptische Polymere konnen in die Kavitaten eingelagert werden. 

20 

Durch die Impragnierung mit solchen oder anderen Materialien lassen sich 
die optischen, elektrischen, akustischen und mechanischen Eigenschaften 
durch auftere Energiefelder beeinflussen. Insbesondere ist es moglich, mit 
einem aulieren Energiefeld diese Eigenschaften schaltbar zu gestalten, 
25 indem durch Entfernen des Feldes das System andere Eigenschaften als 
bei anliegendem Feld zeigt. 

So andert sich beispielsweise die Brechungsindexdifferenz zwischen 
Matrix und mit flussigkristallinem Material gefullten Poren, wenn die 
30 Flussigkristalle in einem elektrischen Feld ausgerichtet werden. Damit wird 
die Reflexion bzw. Transmission bestimmter Wellenlangen elektrisch 
schaltbar und kann so fOr die optische Obertragung von Daten genutzt 
werden. 
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Durch eine lokal adressierbare Ansteuerung mit Hilfe des au&eren Feldes 
ist es moglich, auf diese Weise elektrooptische Vorrichtungen 
herzustellen. Die Verwendung der erfindungsgemalien Formkorper mit , 
regelmaliig angeordneten Kavitaten zur Hersteliung elektrooptischer 
Vorrichtungen und elektrooptische Vorrichtungen enthaltend die 
erfindungsgemalien Formkorper sind daher weitere Gegenstande der 
vorliegenden Erfindung. 

Elektrooptische Vorrichtungen auf der Basis von Flussigkristallen sind dem 
Fachmann bestens bekannt und konnen auf verschiedenen Effekten 
beruhen. Derartige Vorrichtungen sind beispielsweise Zellen mit 
dynamischer Streuung, DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), 
Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nematischer (''twisted nematic") 
Struktur, STN-Zellen ("super-twisted nematic"), SBE-Zellen 
("superbirefringence effect") und OMI-Zellen ("optical mode interference"). 
Die gebrauchlichsten Anzeigevorrichtungen beruhen auf dem Schadt- 
Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrillt nematische Struktur. 

Die entsprechenden FIQssigkristallmaterialien mQssen eine gute 
chemische und thermische Stabilitat und eine gute Stabilitat gegenUber 
elektrischen Feldem und elektromagnetischer Strahlung besitzen. Femer 
sollten die Flussigkristallmaterialien niedere Viskositat aufweisen und in 
den Zellen kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwellenspannungen und einen 
hohen Kontrast ergeben. 

Weiterhin sollten sie bei ublichen Betriebstemperaturen, d.h. in einem 
moglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine 
geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise fQr die oben genannten 
Zellen eine nematische oder cholesterische Mesophase. Da Flilssig- 
kristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwen- 
dung gelangen, ist es wichtig, dass die Komponenten untereinander gut 
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit, die 
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dielektrische Anisotropie und die optische Anisotropie, mQssen je nach 
Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen genii- 
gen. Beispielsweise sollten Materialien fQr Zellen mit verdrillt nematischer 
Struktur eine positive dielektrische Anisotropie und eine geringe elek- 
trische Leitfahigkeit aufweisen. 

Beispielsweise sind fur Matrix-Flussigkristallanzeigen mit integrierten nicht- 
linearen Elementen zur Schaitung einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) 
Medien mit grofcer positiver dielektrischer Anisotropie, relativ niedriger 
Doppelbrechung, breiten nematischen Phasen, sehr hohem spezifischen 
Widerstand, guter UV- und Temperaturstabilitat und geringem Dampfdruck 
erwunscht. 

Derartige Matrix-FIQssigkristallanzeigen sind bekannt Ais nichtlineare 
Elemente zur individuellen Schaitung der einzelnen Bildpunkte konnen 
beispielsweise aktive Elemente (d.h. Transistoren) verwendet werden. 
Man spricht dann von einer "aktiven Matrix", wobei man zwei Typen 
unterscheiden kann: 

1. MOS (Metal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf 
Silizium-Wafer als Substrat. 

2. Diinnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat. 

Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial be- 
schrankt die Displaygrolie, da auch die modulartige Zusammensetzung 
verschiedener Teildisplays an den Stofien zu Problemen fuhrt. 

30 Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektro- 
optischer Effekt QblichenA/eise derTN-Effekt verwendet. Man unterscheidet 
zwei Technologien: TFPs aus Verbindungshalbleitern wie z.B. CdSe oder 
TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Silizium. An 
letzterer Technologie wird weltweit mit grolier Intensitat gearbeitet. 
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Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige 
aufgebracht, wahrend die andere Glasplatte auf der Innenseite die trans- 
parente Gegenelektrode tragi Im Vergleich zu der Grolie der Bildpunkt- 
Elektrode ist der TFT sehr klein und stort das Bild praktisch nicht. Diese 
Technologie kann auch fQr voll farbtaugliche Bilddarstellungen erweitert 
werden, wobei ein Mosaik von roten, grilnen und blauen Filtern derart 
angeordnet ist, dass je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement 
gegeniiber liegt. 

1 n 

lu Die TFT-Anzeigen arbeiten ublicherweise als TN-Zellen mit gekreuzten 
Polarisatoren in Transmission und sind von hinten beleuchtet. 

Der Begriff MFK-Anzeigen umfasst hier jedes Matrix-Display mit integrier- 
15 ten nichtlinearen Elementen, d.h. neben der aktiven Matrix auch Anzeigen 
mit passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM = MetalMsola- 
tor-Metall). 

Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fQr TV-Anwendungen 
(z.B. Taschenfernseher) oder fur hochinformative Displays fQr Rechner- 
anwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau. Mit 
abnehmendem Widerstand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK- 
Anzeige und es kann das Problem der "after image elimination" auftreten. 
Da der spezifische Widerstand der Flussigkristallmischung durch 
Wechselwirkung mit den inneren Oberflachen der Anzeige im allgemeinen 
Qber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, ist ein hoher (Anfangs)- 
Widerstand sehrwichtig, urn akzeptable Standzeiten zu erhalten. 

Bei hoher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwunscht, die eine hohere 
Multiplexierbarkeit und/oder kleinere Schwellenspannungen und/oder brei- 
tere nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Temperaturen) 
ermoglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur VerfQgung 
stehenden Parameterraumes (Klarpunkt, Gbergang smektisch-nematisch 
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bzw. Schmelzpunkt, Viskositat, dielektrische Gr6(Jen, elastische Grofcen) 
dringend erwQnscht 

Die erfindungsgemalSen Formkorper konnen bei Kombination mit jeweils 
geeigneten FIQssigkristall-Mischungen, die dem Fachmann bekannt sind, 
im Prinzip in elektrooptischen Anzeigen basierend auf alien beschriebenen 
Prinzipien eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaft erhaltlichen Formkorper mit regelmafcig 
angeordneten Kavitaten eignen sich zum einen fur die oben beschriebene 
Verwendung als photonisches Material, vorzugsweise mit der erwahnten 
Impragnierung, zum anderen aber auch zur Herstellung von porosen 
Oberflachen, Membranen, Separatoren, Filtem und porosen Tragern. 
Verwendbar sind diese Materialien beispielsweise auch in 
Wirbelschichtreaktoren als Sperrmembran oder Wirbelschicht. Eine 
andere Anwendung der hier beschriebenen Formkorper ist die Katalyse; 
die erfindungsgemafien Formkorper konnen als Trager fur Katalysatoren 
dienen. Auch der Einsatz in der Chromatographie als stationare Phase 
gehort zu den erfindungsgemaiien Einsatzmoglichkeiten. Auch biologische 
und chemische Sensoren konnen unter Verwendung der erfindungsgemaR 
erhaltlichen Formkorper mit regelmaliig angeordneten Kavitaten 
hergestellt werden, wenn die Poren durch geeignete 
Oberflachenbehandlung mit entsprechenden funktionellen Bestandteilen, 
wie Nachweisreagenzien, Antikorpern, Enzymsubstraten, DNA- oder RNA- 
Squenzen oder Proteinen versehen werden. 

Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit der Kern-Mantel-Partikel zu inversen 
Opalstrukturen ist es bevorzugt, wenn das Gewichtsverhaltnis von Kern zu 
Mantel im Bereich von 5:1 bis 1:10, insbesondere im Bereich von 2:1 bis 
1:5 und besonders bevorzugt im Bereich 1,5:1 bis 1:2 liegt. 

Die erfindungsgemafc verwendbaren Kern-Mantel-Partikel lassen sich 
nach verschiedenen Verfahren herstellen. 
35 
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Eine bevorzugte Moglichkeit, die Partikel zu erhalten, ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Kern-Mantel-Partikeln, durch a) Oberflachenbehandlung 
monodisperser Kerne, und b) Aufbringen des Mantels aus organischen 
Polymeren auf die behandelten Kerne. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird auf die Kerne eine vernetzte 
polymere Zwischenschicht, vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation 
Oder durch ATR-Polymerisation, aufgebracht, die vorzugsweise reaktive 
Zentren aufweist, an die der Mantel kovalent angebunden werden kann. 
ATR-Polymerisation steht hier fur Atomic Transfer Radicalic 
Polymerisation, wie sie beispielsweise in K. Matyjaszewski, Practical Atom 
Transfer Radical Polymerization, Polym. Mater. Sci. Eng. 2001, 84 
beschrieben wird. Die Einkapselung anorganischer Materalien m'rttel 
ATRP wird beispielsweise in T. Werne, T. E. Patten, Atom Transfer 
Radical Polymerization from Nanoparticles: A Tool for the Preparation of 
Well-Defined Hybrid Nanostructures and for Understanding the Chemistry 
of ControlIed/"Living M Radical Polymerization from Surfaces, J. Am. Chem. 
Soc. 2001, 123, 7497-7505 und WO 00/11043 beschrieben. Die 
DurchfQhrung sowohl dieser Methode als auch die DurchfQhrung von 
Emulsionspolymerisationen sind dem Fachmann fur Polymerherstellung 
gelaufig und beispielsweise in den o.g. Literaturstellen beschrieben. 

Das fIGssige Reaktionsmedium, in dem die Polymerisationen oder 
Copolymerisationen ausgefQhrt werden konnen, besteht aus den bei 
Polymerisationen, insbesondere bei Verfahren der Emulsions- 
polymerisation, ublicherweise eingesetzten Losungs-, Dispergier- oder 
30 Verdunnungsmitteln. Hierbei wird die Auswahl so getroffen, dass die zur 
Homogenisierung der Kernpartikel und Mantel-Vorprodukte eingesetzten 
Emulgatoren eine ausreichende Wirksamkeit entfalten konnen. Gunstig als 
flussiges Reaktionsmedium zur DurchfQhrung des erfindungsgemalJen 
Verfahrens sind wassrige Medien, insbesondere Wasser. 
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Zur Auslosung der Polymerisation eignen sich beispielsweise 
Polymerisationsinitiatoren, die entweder thermisch oder photochemisch 
zerfallen, Radikale bilden, und so die Polymerisation auslosen. Dabei sind 
unter den thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren solche 
bevorzugt, die zwischen 20 und 180 °C, insbesondere zwischen 20 und 
80 °C zerfallen. Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind 
Peroxide, wie Dibenzoylperoxid Di-tert.-Butylperoxid, Perester, 
Percarbonate, Perketale, Hydroperoxide, aber auch anorganische 
Peroxide, wie H 2 0 2l Salze der Peroxoschwefelsaure und Peroxo- 
dischwefelsaure, Azoverbindungen, Boralkylverbindungen sowie 
homolytisch zerfallende Kohlenwasserstoffe. Die Initiatoren und/oder 
Photoinitiatoren, die je nach den Anforderungen an das polymerisierte 
Material in Mengen zwischen 0,01 und 15 Gew.-%, bezogen auf die 
polymerisierbaren Komponenten eingesetzt werden, konnen einzeln oder, 
zur Ausnutzung vorteilhafter synergistischer Effekte, in Kombination 
miteinander angewendet werden. Daneben kommen Redoxsysteme zur 
Anwendung, wie z.B. Salze der Peroxodischwefelsaure und 
Peroxoschwefelsaure in Kombination mit niedervalenten Schwefel- 
verbindungen, im speziellen Ammoniumperoxodisulfat in Kombination mit 
Natriumdithionit. 

Auch fOr die Herstellung von Polykondensationsprodukten sind 
entsprechende Verfahren beschrieben worden. So ist es moglich, die 
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung von Polykondensationsprodukten 
in inerten FlOssigkeiten zu dispergieren und, vorzugsweise unter 
Auskreisen niedermolekularer Reaktionsprodukte wie Wasser oder - z. B. 
bei Einsatz von Dicarbonsaure-di-niederalkylestern zur Herstellung von 
Polyestern oder Polyamiden - niederen Alkanolen, zu kondensieren. 

Polyadditionsprodukte werden analog durch Umsetzung durch Verbin- 
dungen erhalten, die mindestens zwei, vorzugsweise drei reaktive 
Gruppen wie z. B. Epoxld-, Cyanat-, Isocyanat-, oder Isothiocyanat- 
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gruppen aufweisen, mit Verbindungen, die komplementare reaktive 
Gruppen tragen. So reagieren Isocyanate beispielsweise mit Alkoholen zu 
Urethanen, mit Aminen zu Hamstoffderivaten, wahrend Epoxide mit diesen 
Komplementaren zu Hydroxyethern bzw. Hydroxyaminen reagieren. Wie 
die Polykondensationen konnen auch Polyadditionsreaktionen vorteilhaft 
in einem inerten Losungs- oder Dispergiermittel ausgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der fur diese Polymerisations-Polykondensations- oder 
Polyadditionsverfahren benotigten stabilen Dispersionen werden in der 
Regel Dispergierhilfsmittel eingesetzt. 

AIs Dispergierhilfsmittel werden vorzugsweise wasserlosliche hoch- 
molekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie Polyvinyl- 
pyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vinyl- 
pyrrolidon, teilverseifte Copolymeriste aus einem Acrylester und Acrylnitril, 
Poiyvinylalkohole mit unterschiedlichem Restacetat-Gehalt, Zelluloseether, 
Gelatine, Blockcopolymere, modifizierte Starke, niedermolekulare, carbon- 
und/oder sulfonsauregruppenhaltigen Polymerisate oder Mischungen 
dieser Stoffe verwendet. 

Besonders bevorzugte SchutzkoIIoide sind Poiyvinylalkohole mit einem 
Restacetat-Gehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 39 MoL-% und/oder 
Vinylpyrrolidon-A/inylpropionat-Copolymere mit einem Vinylestergehalt von 
unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 

Es konnen nichtionische oder auch ionische Emulgatoren, gegebenenfalls 
30 auch als Mischung, verwendet werden. Bevorzugte Emulgatoren sind 
gegebenenfalls ethoxylierte oder propoxylierte, langerkettige Alkanole oder 
Alkylphenole mit unterschiedlichen Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungs- 
graden (z. B. Addukte mit 0 bis 50 mol Alkylenoxid) bzw. deren neutrali- 
sierte, sulfatierte, sulfonierte oder phosphatierte Derivate. Auch 
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neutralisierte Dialkylsulfobernsteinsaureester oder Alkyldiphenyloxid- 
disulfonate sind besonders gut geeignet. 

Besonders vorteilhaft sind Kombinationen dieser Emulgatoren mit den 
oben genannten Schutzkolloiden, da mit ihnen besonders feinteilige 
Dispersionen erhalten werden. 

Durch die Einstellung der Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Druck, 
Reaktionsdauer und Einsatz geeigneter Katalysatorsysteme, die in 
bekannter Weise den Polymerisationsgrad beeinflussen, und die Auswahl 
der zu ihrer Herstellung eingesetzten Monomeren - nach Art und 
Mengenanteil - lassen sich gezielt die gewunschten Eigenschaftskom- 
binationen der benotigten Polymeren einstellen. Dabei kann die 
Teilchengroiie beispielsweise Qber die Auswahl und Menge der Initiatoren 
und aridere Parameter., wie die Reaktionstemperatur, eingestellt werden. 
Die entsprechende Einstellung dieser Parameter bereitet dem Fachmann 
auf dem Gebiet der Polymerisation keinerlei Schwierigkeiten. 

Erfindungsgemali ebenfalls bevorzugt ist es, wenn das Aufbringen des 
Mantels aus organischen Polymeren durch Aufpfropfung, vorzugsweise 
durch Emulsionspolymerisation oder ATR-Polymerisation erfolgt. Dabei 
lassen sich die oben beschriebenen Methoden und Monomere 
entsprechend einsetzen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie 
zu begrenzen. 
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Beispiele 

Herstellung der Kern-Mantel-Latices PMMA-PSAN 50 (Mantel aus 50 
Gew. -% Styrol und 50 Gew-% Acrylnitril) 

5 

In einer auf 4°C temperierten Vorlagen-Emulsion, bestehend aus 217 g 
Wasser, 0,4 g Allylmethacrylat (ALMA, Fa. MERCK), 3,6 g 
Methylmethacrylat (MMA, Fa. MERCK) und 20,5 mg Natriumdodecylsulaft 
(SDS, Fa. MERCK) werden 30 mg Natriumdithionit (SDTH, Fa. MERCK), 

10 

gelSst in 5g Wasser, zugemischt. 

Die Emulsion wird in einen auf 75°C temperierten 1-1- 
DoppelmantelrQhrkessel mit ROckfluRkuhler, Argongaseinleitung und 
DoppelpropellerrQhrer Gberfuhrt. 
15 Direkt nach dem EinfOllen der Emulsion wird die Reaktion durch Zugabe 
von 150 mg Ammoniumperoxodisulfat (APS, Fa. MERCK) und weiteren 30 
mg Natriumdithionit (SDTH, Fa. MERCK), jeweils in 5g Wasser gelost, 
gestartet. 

2Q Nach 20 min wird eine Monomeremulsion, bestehend aus 9,6 g ALMA (Fa. 
MERCK), 96 g MMA (Fa. MERCK), 0,35 g SDS (Fa. MERCK), 0,1 g KOH 
(Fa. MERCK) und 130 g Wasser Dber einen Zeitraum von 120 min 
kontinuierlich uber eine Taumelkolbenpumpe zudosiert. 
Der Reaktorinhalt wird 60 min ohne weitere Zugabe geruhrt. Danach 
erfolgt eine Zugabe von 100 mg APS (Fa. MERCK), gelost in 5 g Wasser. 
Nach weiteren 10 min ROhren wird eine zweite Monomeremulsion, 
bestehend aus 60 g Styrol (Fa. MERCK), 60 g Acrylnitril, 0,33 g SDS (Fa. 
MERCK) und 120 g Wasser uber einen Zeitraum von 160 min 

30 kontinuierlich iiber eine taumelkolbenpumpe zudosiert. 

Zur nahezu vollstandigen Abreaktion der Monomere wird anschlieliend 
noch 60 min geriihrt. 

Die Kern-Mantel-Partikel werden anschlieftend in 11 Methanol koaguliert, 
die Fallung durch Zugabe von 25 g konzentrierter wassriger 
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Kochsalzlosung vervollstandigt, die Suspension mit 1 I dest Wasser 
versetzt, abgenutscht und das polymere Koagulat bei 50°C im Vakuum 
getrocknet. 

Mit Hilfe eines Transmissionseiektronenmikroskops wird eine mittlere 
Teilchengrofie der Partikel von 263 nm bestimmt. 



Herstellung der Kern-Mantel-Latices PMMA-PSAN 70 (Mantel aus 30 wt- 
% Styrol und 70 wt-% Acrylnitril) 

10 

Rezeptur siehe oben, mit den folgenden Abweichungen: 
Die Voriagen-Emulsion enthalt 22 mg SDS (Fa. MERCK), 
die zweite Monomerenemulsion besteht aus 36 g Styrol (Fa. MERCK), 84 
15 g Acrylnitril, 120 g Wasser, 0,4 g SDS (Fa. MERCK) und 0,34 g 
Triton X405™. 



20 Weiterverarbeitung des Koagulats in Filme 

Das Koagulat, bestehend aus PMMA-PSAN 5 o-Latexpartikeln wird in einem 
DSM-Mikroextruder bei 220 °C in Stickstoffatmosphare zu einem 
Polymerstrang verarbeitet, der in 5 mm lange Granulate zerschnitten wird. 

25 

Die Granulate werden zu Filmen verpresst. 

Das Verpressen von jeweils 1 - 2 g Koagulat bzw. Granulat in Filme erfolgt 
bei folgenden Bedingungen in einer Collin 300 P-Laborpresse: 
30 - Vorwarmen 5 min bei 180°C, drucklos; 

- 3 min Pressen mit 1 bar bei 180°C; 

- 3 min Pressen mit 150 bar bei 180°C; 

- 10 min langsames KQhlen bei 150 bar, erreicht werden etwa 90°C; 
oc - schnelles AbkQhlen auf Raumtemperatur, drucklos. 
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Die erhaltenen Filme haben eine Starke von ca. 0,2 mm, weisen eine 
winkelabhangige, bei senkrechter Aufsicht gelb-grune Farbe auf und sind 
zahelastisch. 

5 

Pyrolyse der Filme 
Variante a: 

Die Filme werden in Luftatmosphare bei 240°C im Muffelofen uber 5 h 
^° pyrolysiert. 

Die pyroiysierten Filme haben eine schwarze Grundfarbe, der eine violette 
Reflektionsfarbe bei senkrechter Aufsicht uberlagert ist. Letztere wird 
durch die invers opaline Struktur der Filme, die in der Figur 1 erkennbar ist, 
15 verursacht. Die Poren im Film haben eine eher elliptische Gestalt, wie sie 
in der Figur 1 erkennbar ist. 

Variante b: 

2Q Die Filme werden in Luftatmosphare bei 200 °C uber 2 Wochen 
getempert Die getemperten Filme, in denen die Polymerkerne noch 
vorhanden sind, haben eine braune Grundfarbe, der eine griine 
Reflektionsfarbe bei senkrechter Aufsicht uberlagert ist. 
Die Filme werden anschliedend in Luftatmosphare bei 240°C im 

25 

Muffelofen Qber 5 h pyrolysiert. 

Die pyroiysierten Filme haben eine schwarze Grundfarbe, der eine violette 
Reflektionsfarbe bei senkrechter Aufsicht Qberlagert ist. Die Poren im Film 
haben eine nahezu spharische Gestalt. 

30 
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Verzeichnis der Figuren 

Figur 1 : 

Transmissionsektronenmikroskopische Aufnahme elliptischer Kavitaten 
eines bei 240°C uber einen Zeitraum von 5 h pyrolysierten Filmes aus 
PMMA-PSAN 7 o 
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Patentanspruche 

Verwendung von Kern-Mantel-Partikeln, deren Mantel eine Matrix 
bildet und deren Kern im wesentlichen aus einem abbaubaren 
Polymeren besteht und eine im wesentlichen monodisperse 
Grofcenverteilung aufweist und deren Mantel zu einer Carbon-Matrix 
pyrolysiert werden kann, zur Herstellung von Formkorpern mit 
regelmafiig angeordneten Kavitaten. 



2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kern aus einem Material besteht, das entweder nicht oder bei einer 
Temperatur oberhalb der FlieBtemperatur des Mantelmaterials 
flieftfahig wird. 

15 

3. Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln das 
Gewichtsverhaltnis von Kern zu Mantel im Bereich von 5:1 bis 1:10, 
insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1:5 und besonders bevorzugt im 
Bereich 1,5:1 bis 1:2 liegt. 



4. Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln der 
Mantel aus im wesentlichen unvernetzten organischen Polymeren 
besteht, die fiber eine zumindest teilweise vernetzte Zwischenschicht 
auf den Kern aufgepfropft sind, wobei der Mantel vorzugsweise im 
wesentlichen aus Polyacrylnitril (PAN) oder Copolymeren, die 
30 Polyacrylnitrril enthalten, wie Polystyrolacrylnitril (PSAN), gebildet 

wird. 



35 



5. 



Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in den Kern-Mantel-Partikeln der Kern 
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im wesentlichen aus Poly(styrol) und Derivaten, wie Poly(a- 
methylstyrol) bzw. Poly(styrol)-derivate, die am aromatischen Ring 
Substituenten tragen, wie insbesondere teil- oder perfiuorierte 
Derivaten, Poly(acrylat)- und PoIy(methacrylat)-derivaten sowie deren 
Estern, insbesondere bevorzugt Poly(methylmethacryIat), Poly(tert- 
butylmethacrylat), Poly(methylmethacrylat), Poly(n-butylmethacrylat) 
oder Poly(cyclohexylmethacrylat), bzw. Copolymeren dieser 
Polymere mit anderen abbaubaren Polymeren, wie vorzugsweise 
Styrol-Ethylacrylat-Copolymeren oder Methylmethacrylat-Ethylacrylat- 
Copolymeren, und Polyolefinen, Polyolefinoxiden, 

Polyethylenterephthalat, Polyformaldehyd, Polyamiden, 

Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohol oder Copolymeren 
dieser Polymere aufgebaut ist. 



6. Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kern-Mantel-Partikel einen 
mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von etwa 50 - 800 nm, 
2Q bevorzugt im Bereich von 100 - 600 nm und besonders bevorzugt im 

Bereich von 200 bis 450 nm aufweisen. 



7. Verwendung nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Formkorpern um 
Filme handelt. 



8. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern mit regelmaftig 
angeordneten Kavitaten, dadurch gekennzeichnet, dass Kern-Mantel- 

30 Partikel, deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kern im 

wesentlichen aus einem abbaubaren Polymeren besteht und eine im 
wesentlichen monodisperse Grofcenverteilung aufweist und deren 
Mantel zu einer Carbon-Matrix pyrolysiert werden kann, unter 

35 Anwendung einer mechanischen Kraft und erhohter Temperatur zu 
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Formkorpern (Templaten), vorzugsweise Filmen verarbeitet werden 
und anschlie&end bei erhdhter Temperatur die Kerne durch Abbau 
entfernt werden und gleichzeitig der Mantel zu einer Carbon-Matrix 
zersetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Anwendung einer mechanischen Kraft durch uniaxiales Pressen oder 
wahrend eines SpritzguBvorganges oder wahrend eines 
Transferpressvorganges oder wahrend einer (Co-) Extrusion oder 
wahrend eines Kalandriervorganges oder wahrend eines 
Blasvorganges erfolgt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Entfernung der Kerne durch thermischen 
Abbau, vorzugsweise unter Luftzutritt bei Temperaturen von 
mindestens 150°C, vorzugsweise von mindestens 200°C und 
insbesondere bevorzugt von mindestens 220°C erfolgt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Entfernung der Kerne durch Abbau mittels 
UV-Strahlung erfolgt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt die Matrix 
vorkondensiert wird und die Kerne erst in einem zweiten 
nachfolgenden Schritt entfernt werden. 

13. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 8 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Entfernung der Kerne vor oder gleichzeitig 
mit der Kondensation der Matrix erfolgt. 
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14. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Carbon-Matrix bei 
Temperaturen im Bereich von 700 bis 1200°C, vorzugsweise im 
Bereich 800 bis 1000°C unter Luftausschluss erfolgt. 

15. Formkorper mit regelmSRig angeordneten Kavitaten, die in eine 
Carbon-Matrix eingebettet sind, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Formkorper erhaltlich sind nach einem Verfahren bei dem Kern- 
Mantel-Partikel, deren Mantel eine Matrix bildet und deren Kern im 
wesentlichen aus einem abbaubaren Polymeren besteht und eine im 
wesentlichen monodisperse GroBenverteilung aufweist und deren 
Mantel zu einer Carbon-Matrix pyrolysiert werden kann, unter 
Anwendung einer mechanischen Kraft und erhohter Temperatur zu 

5 Formkorpern (Templaten), vorzugsweise Filmen verarbeitet werden 

und anschliefiend bei erhohter Temperatur die Kerne durch 
thermischen Abbau entfernt werden und gleichzeitig der Mantel zu 
einer Carbon-Matrix zersetzt wird. 

0 

16. Formkorper mit regelmafcig angeordneten Kavitaten, die in eine 
Carbon-Matrix eingebettet sind, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Formkorper ausgerichtete ellipsoide Kavitaten aufweisen. 

5 17. Formkorper nach mindestens einem der Anspruche 15 Oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kavitaten eine mittleren 
Durchmesser im Bereich von etwa 50 - 500 nm, bevorzugt im 
Bereich von 100 - 500 nm und ganz besonders bevorzugt im Bereich 

0 von 200 bis 280 nm aufweisen. 

18. Verwendung von Formkorpern nach mindestens einem der 
Anspruche 15 bis 17 und/oder von Formkorpern hergestellt nach 
mindestens einem der Anspruche 8 bis 14 als photonisches Material. 



WO 2005/056622 



PCT/EP2004/012677 



-33- 

19. Verwendung von Formkorpern nach mindestens einem der 
Anspriiche 15 bis 17 und/oder von Formkorpern hergestellt nach 
mindestens einem der Anspriiche 8 bis 14 zur Herstellung 
elektrooptischer Vorrichtungen. 

5 

20. Elektrooptische Vorrichtung enthaltend Formkorper nach mindestens 
einem der Anspriiche 15 bis 17 und/oder von Formkorpern 
hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 8 bis 14. 
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